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Nanostruktury

Krzysztof Sajewicz
Instytut Fizyki UJ

Termin ,,nanostruktury” wywodzi si¢ od przedrostka ,,nano”, okreslajacego
jedna miliardowa, czyli 0,000000001 czg$¢ pewnej catosci. Jest to niezwykle
mata, trudna do wyobrazenia wielko$¢. Dla poréwnania, 1 nanometr jest dlugo-
$cia rowna w przyblizeniu jednej milionowej Srednicy glowki od szpilki, a roz-
miar pojedynczych atoméw jest rzedu 0,1 nanometra. Nanotechnologia, stosun-
kowo nowa dziedzina wiedzy, zajmuje si¢ wytwarzaniem oraz manipulacja
obiektéw o rozmiarach rzedu pojedynczych nanometrow lub dziesiatkow na-
nometrow.

Wiasciwosci nanostruktur

Wyobrazmy sobie jabtko. Czerwone, soczyste jabtko wlasnie zerwane z drze-
wa. Zanim je ze smakiem zjemy, zastandéwmy si¢ najpierw nad nastgpujacym
problemem fizycznym. Jesli podzielimy jabtko na dwie potowki, otrzymamy
dwa kawalki jabtka, ktore smakuja identycznie jak cato$¢, poniewaz maja te
same wlasciwosci chemiczne. Podzielmy teraz jedna z potowek. Wtasciwosci
smakowe si¢ nie zmienia. Pytanie brzmi: jak dtugo mozna dzieli¢ jabtko na
czescei, nie dochodzac do czegos, co nie bedzie miato zadnych wiasciwosci
jabtka?

Nie mozna dowolnie zmniejsza¢ danego kawatka ciala statego przy jedno-
czesnym zachowaniu jego wszystkich charakterystycznych wtasnosci fizycz-
nych. Jednym z gléwnych powodow tego stanu rzeczy jest fakt, iz przy zmniej-
szaniu objgtosci dowolnej bryty ztozonej z atomdéw, rosnie stosunek liczby ato-
méw wchodzacych w sktad powierzchni, do atomoéw znajdujacych sie we-
wnatrz rozpatrywanego ciata. Po przekroczeniu pewnej granicy, wlasnie rzedu
kilkudziesigciu czy nawet kilkuset nanometrow, wlasciwosci powierzchni ciata
stalego w znacznym stopniu zaczynaja wplywac¢ na wilasciwosci calego ciala.
Zmniejszanie skali uktadu powoduje pojawienie si¢ efektow kwantowych, ktore
— ze wzgledu na niezwykle mata warto$¢ statej Plancka — sa do pominigcia
w skali widzialnej ,,gotym okiem”.

Powstaty na poczatku dwudziestego stulecia dziat fizyki, zwany mechanika
kwantowa, przypisuje kazdej poruszajacej si¢ z okreslong szybkos$cia czastce
pewna dtugos¢ fali. Fale te nazywamy falami materii. Ich dlugos¢ okresla wzor
de Broglie’a:
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gdzie 4 jest stata Plancka, za$ p jest wartos$cia pgdu czastki. Mozna teraz tatwo
uzasadni¢ powyzsze stwierdzenie dotyczace wylonienia si¢ efektow kwanto-
wych, znajdujac dtugos¢ fali materii de Broglie’a (np. lecacego motyla lub ida-
cego cztowieka, nie wspominajac o wigkszych obiektach). Jesli podstawimy do
powyzszego wzoru warto$¢ pedu takich makroskopowych obiektéw, otrzyma-
my dhugosci fal, ktére beda daleko poza mozliwosciami najczulszych przyrza-
doéw pomiarowych. Jednak wartosci pgdu czastek elementarnych, atomow, czy
nawet klastrow ztozonych z kilkudziesigciu atomoéw sa juz na tyle mate, ze dhu-
gosci fal materii sa znaczace. Fale te moga ze soba np. interferowac i dawac
w efekcie np. zjawiska zwane mirazem kwantowym, podobnie jak na rys. 1.

Rys. 1. Miraz kwantowy, lab. IBM [1]

Na tym rysunku uwidoczniono obraz z mikroskopu STM, za pomoca ktérego
ustawiono 36 atomoéw kobaltu w ksztalt elipsy na pewnej powierzchni. W jed-
nym z ognisk tej elipsy ustawiono dodatkowy atom. W nastgpstwie tego w dru-
gim ognisku elipsy pojawit si¢ jego pozorny obraz. Obraz ten jest efektem kon-
struktywnej interferencji fal elektronowych nalezacych do elektronéw po-
wierzchniowych, uwigzionych wewnatrz eliptycznej bariery. Elektrony te ule-
gaja rozproszeniu na dodatkowym atomie w ognisku elipsy. Potozenie obrazu
wynika z geometrycznych wlasciwosci elipsy; wszystkie promienie wychodza-
ce z jednego z ognisk, po odbiciu od granicy wyznaczonej przez ksztalt elipsy,
zbiegaja si¢ w drugim ognisku.

Nieustanny rozwoj nanotechnologii

Ostatnie dekady rozwoju cywilizacji charakteryzuje niezwykle przyspieszenie
w niemal kazdej dziedzinie ludzkiego zycia. Powoduje to wzrost zapotrzebo-
wania na coraz szybsze komputery, wigksze pamigci i tacza $wiattowodowe
o wigkszej przepustowosci. W naturalny sposob wynika z tego tendencja do
miniaturyzacji uktadow elektronicznych i poszukiwanie takich nowych materia-
low, ktore spehityby coraz wyzsze wymagania odbiorcow. Zadaniem nano-
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technologii jest tutaj zwigkszenie wydajno$ci, zmniejszenie ceny i wagi ukfa-
dow elektronicznych.

Od czasu wynalezienia tranzystora, zaczal si¢ szybki rozwoj techniki ukta-
dow scalonych (tzw. malej, $redniej i wielkiej skali integracji). Pierwszy prosty
uklad zintegrowany, ztozony jedynie z 4 tranzystoréw, opracowat Jack Kilby
z firmy Texas Instruments w 1958 roku. Pierwszy uktad scalony powstat w roku
1961. W 10 lat pdzniej firma Intel zaprezentowata pierwszy mikroprocesor
z 2250 tranzystorami, wykonany w technologii 10 mikrometrow (taka byta no-
minalna odleglo$¢ pomigdzy zrodtem a drenem w tranzystorze unipolarnym).
Po kolejnych dziesigciu latach powstat stynny intelowski mikroprocesor 18088
(29 000 tranzystoréw w technologii 3 mikrometrow) i pierwszy komputer oso-
bisty (ang. Personal Computer — PC), wyprodukowany przez IBM. Nastgpne
dekady charakteryzowaty si¢ podobnie szybkim rozwojem — w 2004 roku inte-
lowski Pentium 4 zawierat 125 000 000 tranzystoréw wykonanych w technolo-
gii 90 nm, wige zgodnie z definicja byla to juz nanotechnologia.

Jak powiedziano wyzej, konsekwencja zmniejszenia rozmiaréw uktadu fi-
zycznego moze by¢ zmiana jego wlasciwosci fizycznych. Przyczyna tego be-
dzie wptyw efektow kwantowych, ktore dla nanostruktur sa znaczace. Przykta-
dowo, dla bardzo matych odleglo$ci pomigdzy $ciezkami moze dochodzi¢ do
tunelowania elektronow, czyli ich przeptywu przez obszar dielektryczny, co
tym samym zaburzy dziatanie bramek logicznych.

Metody wytwarzania nanostruktur

W celu wytworzenia okreslonej nanostruktury, mozna zastosowaé jedna z dwoch
przyjetych metod, tzn. ,,top-down” lub ,bottom-up”. Nazwy te sa skrotowym
angielskim okres$leniem danej metody. Pierwsza z nich, ,,top-down” (z goéry na
dot), polega na obrobce jednorodnego kawatka materiatu w celu uzyskania za-
danych nanostruktur.

Jedna z wielu uzywanych w tym celu technik, sa techniki litograficzne. Ich
wspodlng cecha jest wykorzystanie selektywno$ci trawienia roznych substancji
w celu otrzymywania powtarzalnych wzoréw na zadanej powierzchni. W tym
celu tworzone sa maski, ktére stluza ostanianiu wybranego fragmentu po-
wierzchni podczas naswietlania promieniowaniem zmieniajacym wiasciwosci
materiatu. Nastepnie ptytka poddawana jest trawieniu, w wyniku czego usuwa-
ny jest fragment materiatu i odstonigty zostaje wzor na powierzchni, bgdacy
obrazem maski zastosowanej przy naswietlaniu.
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Rys. 2. Przyktadowe nanostruktury powstate przez fotolitografig [2]

Jedna z ciekawszych technik litograficznych jest nanolitografia. Polega ona
na bezposredniej modyfikacji powierzchni przez ostrze mikroskopu sit atomo-
wych (AFM). Ostrze to jest wykorzystywane w celu ulozenia czasteczek na
zadanej powierzchni przez skondensowana na czubku ostrza miniaturowa kro-
pelke wody. Metoda ta umozliwia tworzenie nanostruktur o wymiarach ponizej
100 nm (rys. 3).
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Rys. 3. Ostrze AFM tworzace nanostruktur¢ w procesie nanolitografii [3].

Wadami metody ,,top-down”, opartej na technikach fotolitograficznych sa
wysokie koszty tej techniki oraz bariera mozliwej do uzyskania precyzji, jaka
pojawia si¢ przy schodzeniu ponizej granicy 100 nm. Przyktadowo przy wytwa-
rzaniu $ciezek dla potaczen wewnatrz mikroprocesora moga pojawic si¢ przebi-
cia czy zwarcia pomigdzy blisko lezacymi Sciezkami.

Druga z metod jest odwrdceniem pierwszej. Metoda ,,bottom-up” (z dotu do
gory), polega na zlozeniu zadanej nanostruktury jak z klockow, przy czym
klockami sa czasteczki chemiczne, najczgsciej molekuly organiczne zdolne do
samoorganizacji. Powstanie idei tej metody zawdzigczamy migdzy innymi Ri-
chardowi Feynmanowi, ktéry wspominat o mozliwosci budowania nanostruktur
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z pojedynczych atomow w swoim stynnym wykladzie, zatytutowanym There’s
plenty of room at the bottom [4].

Rys. 4. Nanostruktury powstate przez manipulacje atomami za pomoca STM, lab. IBM [5]

Metoda ,,bottom-up” zostata zainspirowana zjawiskami zachodzacymi we-
wnatrz zywych organizmoéow. Przykladem takiego zjawiska jest samoorganiza-
cja, czyli samorzutne powstawanie ztozonych struktur z mniejszych elementow.
Mechanizmem umozliwiajacym takie zachowanie jest dazenie catego uktadu do
minimum energii (a tak naprawde do minimum energii swobodnej lub innego
potencjatu termodynamicznego). Zatem (pomijajac czynnosci konieczne do
ustawienia calego ukladu na poczatku) nie jest tu potrzebna ingerencja z ze-
wnatrz, gdyz sita napedowa catego procesu jest prawo fizyki.

Przyktadem metody ,,bottom-up” jest technologia SAM-6w, czyli samozor-
ganizowanych monowarstw (ang. Self Assembled Monolayers). Monowarstwy
takie powstaja w wyniku samoczynnego utozenia si¢ czasteczek w pojedyncza
warstwe na zadanym podtozu. Czasteczki SAM maja podtuzny ksztatt i zakon-
czone sg atomem, ktory wiaze cato§¢ do podtoza. Wytwarzanie takiej mono-
warstwy polega na przygotowaniu roztworu z czasteczkami SAM, zanurzeniu
w nim ptytki z odpowiednim podlozem, a nastepnie odczekaniu odpowiednio
dhugiego czasu. Po kilkudziesigciu sekundach od zanurzenia ptytki z podtozem,
zostaja na nim zaadsorbowane czasteczki SAM. Jednak proces samoorganizacji
jest o wiele dtuzszy i trwa zwykle okoto doby. Wynika to z tego, ze idealne
ulozenie czasteczek wymaga znalezienia minimum energii swobodnej uktadu
i optymalizacji wszystkich skomplikowanych oddzialywan migdzy zaadsorbo-
wanymi czasteczkami. Zatem wada metody ,,bottom-up” jest gtéwnie dtugi czas
tworzenia nanostruktur.

Przyklady nanostruktur

Ogromne znaczenie dla inzynierii materiatowej 1 tworzenia wielu rodzajow
nanostruktur ma odkryta w 1985 roku czasteczka wegla Cgo. Nazwano ja fulere-
nem na cze$¢ architekta Buckminstera Fullera, ktory projektowat rozne niezwy-
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kte konstrukcje, w tym tzw. kopuly geodezyjne. Fuleren jest trzecia odmiang
alotropowa wegla, jednak istnieja dwie zasadnicze réznice pomigdzy fulerenem
a dwiema pozostalymi odmianami, czyli diamentem i grafitem. Po pierwsze,
diament i grafit stanowia atomowa odmiang wegla (w krysztatach diamentu
i grafitu podstawowa cegietka jest pojedynczy atom wegla), natomiast fuleren
jest jego jedyna forma czasteczkowa (i rowniez tworzy krysztal, gdzie podsta-
wowa cegietke stanowi czasteczka fulerenu). Po drugie, sieci krystaliczne dia-
mentu czy grafitu sa najczesciej zakonczone niewysyconymi chemicznie ato-
mami wegla, wigc w rzeczywistosci kawalek krysztalu ma na powierzchni inne
pierwiastki niz wegiel, najczesciej wodor, jako najbardziej reaktywny. Nato-
miast w fulerenie wszystkie wigzania sa wysycone.

Rys. 5. Czasteczka fulerenu Cgg

Czasteczka fulerenu Cg sktada sig z 12 pierscieni pentagonalnych i 20 pier-
scieni heksagonalnych i ma $rednic¢ 0,71 nm, a wigc mniej niz 1 nanometr.
Istnieja tez krysztaty fulerenu. Podstawowa komorka krysztatu fulerenu, zwa-
nego fulerytem, przedstawiona jest na rysunku 6.

Rys. 6. Krysztat fulerenu: fuleryt
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Do odkrycia fulerenow przyczynity si¢ badania podstawowe — symulacje
komputerowe atmosfer gwiazd weglowych — czerwonych olbrzymoéw. Dzigki
radioastronomii wykryto obecnos¢ duzych czasteczek organicznych w atmosfe-
rach tych gwiazd. Uzywajac metody spektrometrii mas wykryto nastepnie
w gazie weglowym obecnos¢ duzych czasteczek, ktore — jak si¢ pdzniej okazato
— byly réznego rodzaju fulerenami. Réznego rodzaju, poniewaz Cg nie jest
jedynym rodzajem fulerenu. Istnieja rowniez czasteczki Cyo 1 wigksze, np. Cysg
czy Css. W 1992 roku natomiast odkryto istnienie ztozonych czasteczek fulere-
néw, nazywanych hiperfulerenami. Czasteczki te zbudowane sa jak rosyjskie
matrioszki - jedna w drugiej. Przyktadami hiperfulerenow sa Cogo, Cis00, Cai60
1 Cao49.

Rys. 7. Hiperfulereny [6]

Czasteczki fulerenow maja niezliczona liczbe zastosowan. Przyktadowo
trwaja prace nad stworzeniem polimeréw z wykorzystaniem tych czasteczek.
Takie polimery z czasteczkami fulerendow doczepionymi jako grupy boczne
moglyby postuzy¢ do stworzenia nowych rodzajow smaréw o matym wspot-
czynniku tarcia. Bytyby one przydatne w mechanice do ograniczania strat ener-
gii w tozyskach czy innych elementach ruchomych. Inne przyktadowe zastoso-
wania tych czasteczek to m.in.: fulereny jako sktadniki ciektych atramentow
itonerow do drukarek, sktadniki wydajnych paliw wegglowodorowych, foto-
przewodzace kompozyty, katody fulerenowe w ogniwach elektrochemicznych
1 materiaty magnetyczne zawierajace warstwy fulerenow.

Jednym z najbardziej obiecujacych zastosowan fulerenéw jest uzycie ich
w konstrukcji nowoczesnych ogniw paliwowych (czyli ogniw generujacych
energi¢ elektryczna w wyniku utleniania dostarczonego do nich paliwa).
W ogniwach paliwowych stosuje si¢ tzw. fuleren uwodorniony, czyli fuleren
wzbogacony atomami wodoru. Reakcja polega na czgsciowym rozerwaniu wig-
zania wielokrotnego wegiel-wegiel w czasteczee fulerenu. W wyniku tego uzy-
skuje si¢ nos$nik wodoru znacznie pojemniejszy, niz stosowane dotychczas
w ogniwach paliwowych wodorki metali. Przyktadowo, jesli jedziemy na wy-
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cieczke z Krakowa do Warszawy (300 km) samochodem napgdzanym wodo-
rem, potrzebujemy niecalych 4 kilograméw wodoru. Wymaga to uzycia 400 kg
wodorku metalu, albo okoto 70 kg uwodornionego fulerenu.

Innym przyktadem wykorzystania czasteczki fulerenu jest zastosowanie jej
jako elementu sterujacego pradem w nanotranzystorze elektromechanicznym.
Uktad taki, z wykorzystaniem ostrza mikroskopu STM i czasteczki Cg, zapro-
ponowano w 1998 (rys. 8).
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Rys. 8. Tranzystor elektromechaniczny na pojedynczej molekule fulerenu [7]

W zalezno$ci od napigcia przylozonego do skanera piezoelektrycznego, na
ktérym umieszczone jest ostrze skanujace mikroskopu, otrzymuje si¢ jego wy-
dhuzenie lub skrdcenie. Je§li pomiedzy ostrzem mikroskopu a powierzchnia
znajdzie si¢ czasteczka fulerenu, zostanie ona $cis$nig¢ta 1 otrzymamy zmiang
pradu lj.i,. Przewodnos$¢ zlacza tunelowego w STM silnie zalezy od stopnia
sci$nigcia czasteczki fulerenu i wzrasta okoto stukrotnie dla Scisnigtej czastecz-
ki w poréwnaniu z czasteczka nie poddana napr¢zeniom mechanicznym.

Zaprezentowana tu skrotowo problematyka wytwarzania i badania nano-
struktur w zadnym razie nie wyczerpuje tego niezwykle szerokiego tematu.
Nanotechnologia, bedac jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin wspot-
czesnej nauki, codziennie dostarcza informacji na temat nowych materiatow
o niezwyktych wtasciwosciach i obiecujacych zastosowaniach. Jest to mozliwe
dzigki interdyscyplinarno$ci tej dziedziny wiedzy, czyli tworczym polaczeniu
fizyki, gtéwnie fizyki kwantowej, fizyki ciata statego, chemii, biofizyki, bio-
technologii i niezwykle rozwinigtym metodom mikroskopowym opartym na
mikroskopii skanujacego probnika (SPM).

Ponizej podano kilka odnosnikéw do materialow zawartych w Internecie,
dzigki ktorym mozna poglebi¢ swoja wiedz¢ na temat nanostruktur i nanotech-
nologii.
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Polecane strony www:

Bezptatne internetowe kursy o nanotechnologii:
http://www.nanonet.pl/

Definicje:
http://en.wikipedia.org/wiki/Nanotechnology

Badania:
http://web.mit.edu/newsoffice/topic/nanotech.html
http://nanotechweb.org/
http://www.nsf.gov/news/index.jsp?prio_area=10
http://www.nanohub.org/
http://www.if.uj.edu.pl/ZFD/index.php
http://www.ifuj.edu.p/NANOSAM/
http://www.ifuj.edu.pl/pl/ZINM/
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